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I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig . 
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' ' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELMttRY EXAMINATION REPORT 



1. 


Statement 










Novelty (N) 


Claims 


6-9, 15-18 


YES 






Claims 


1-5, 10-14, 19-22 


NO 




Inventive step (IS) 


Claims 




YES 






Claims 


1-22 


NO 




Industrial applicability (IA) 


Claims 


1-22 


YES 






Claims 




NO 



j£EP 00/02. 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Citations and explanations 
1. 

Reference' is made to the following documents: 

Dl: US-A-5 208 016 
D2: EP-A-0 862 858. 

2. 

The subject matter of Claims 1-5, 10-14 and 19-22 is not 
novel (PCT Article 33(2) ) . 

Dl describes antimicrobial substances and methods for 
producing same. In Example 8 (ref.ex. 8 in columns 6, 8) a 
monomeric mixture consisting of dimethylaminoethyl 
methacrylate (component I), dimethylaminopropyl acrylamide 
(component II) and ethylene is polymerised. The biocidal 
copolymers produced in this manner can be used in, inter 
alia, nappies and coatings (col. 5, line 59 - col. 6, line 
3) . With two tertiary amines as a components I and II, Dl, 
Example 8, corresponds to the preferred embodiment of the 
present application (see examples) . The present wording of 
the present claims does not exclude the presence of 
further polymerisable monomer components. Thus, the 
subject matter of Claims 1-5, 10-14 and 19-22 is already 
known from Dl. 
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3. 



The subject matter of Claims 6-9 and 15-18 is not 
inventive (PCT Article 33(3)). 

D2 is considered the prior art closest to the subject 



matter of the aforementioned claims. It discloses an 
antimicrobial copolymer containing t-butylaminoethyl 
acrylate - a secondary amine - and at least one further 
aliphatically unsaturated monomer. The secondary amine can 
be copolymerised with a plurality of other monomers, 
including those with primary, secondary or tertiary amino 
groups (p. 3, lines 11-49), wherein copolymerisation can 
take place directly on the substrate surface either with a 
radical initiator or by means of radiation-induced 
grafting (Examples 3, 4) . The polymers produced in this 
manner are used for antimicrobial coating in the field of 
sanitation and hygiene and can also serve as paints. 
The distinguishing feature between D2 and the present 
application is the use of a secondary amine - and not, as 
is demanded in the present case, that of a tertiary amine 
- as component I. 

With respect to D2, the objective problem addressed by the 
present application must be considered that of providing 
an alternative microbicidal coating. 
The solution is the use of component I. 

The copolymerisation of a secondary amine (corresponding 
to component I) with a broad selection of olefinically 
unsaturated monomers is already known from D2 . D2 also 
teaches that aliphatically unsaturated monomers with both 
primary, secondary and tertiary amino groups can be used 
as component II. It must be assumed that all of these 
substances can be used as equivalents in the sense of the 
application, such that any of these three different amines 
could replace any other in the polymers without affecting 
the antimicrobial effect. With respect to Dl, which 
describes the combination of two unsaturated tertiary 
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amines, the present modification, that is, the replacement 
of a secondary amine by a tertiary amine, appears to be 
obvious in the attempt to obtain an alternative product 
and does not require any inventive step. 
3a. Claims 15-18: Since the method known from D2 was 
merely able to be used by analogy on the compositions 
known from Dl, the subject matter of these claims is not 
inventive. 

3b. Claims 6-9: The antimicrobial coatings are not 
inventive either, for the reasons set forth in points 3 
and 3a. 



An inventive step can only be acknowledged in the present 
case if it can be proven in an appropriate manner, such as 
by the presentation of comparative examples, that the 
present polymers do have a technical effect such as an 
improved antimicrobial effectiveness compared to the 
closest prior art D2 . Such proof (for example, the present 
examples compared to polymers produced according to D2) 
has not been provided sufficiently hitherto, such that at 
present it is not apparent that the present polymers do 
really have an improved antimicrobial effectiveness 
compared to D2 . In particular, it is not clear that the 
results in the present application and those of D2 were 
achieved using the same test parameters (kind of bacterial 
suspension used in the test, temperature, concentration, 
duration) : 

a. D2 merely mentions an incubation of up to 3 hours (p. 
5, line 52), after which the inactivity rate of the 
Klebsiella pneumoniae (Example 4, Table 1) not examined in 
the present case was 99.9% in all cases. D2 gives no 
details as to other bacterial suspensions used in the test 
or the precise duration of the incubation, such that the 
antimicrobial effect might be achieved considerably more 
quickly than in 3 hours. 
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b. With respect to Pseudomonas aeruginosa, the present 
Examples 2b and 4b describe a reduction in the bacterial 
count from 10 7 to 10 4 . An inactivity rate of 99-9% can be 
calculated therefrom after 60 minutes contact time. 
According to D2 (col. 7, lines 39-47), the inactivity rate 
in all examined cases of test bacteria - thus including 
Pseudomonas aeruginosa - is greater than 99%. The higher 
antimicrobial degree of effectiveness of the present 
polymers is therefore not at all clearly proven. 
An inventive step can only be acknowledged in the case of 
clear proof being provided. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 



4. 

Use Claims 19-22 should merely refer to substance Claims 
1-5, since the aspect of the coating as per Claims 6-9 is 
already contained in their definition (PCT Article 6) . 
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(54) Title: ANTIMICROBIAL COPOLYMERS 

(54) Bezeichnung: ANTIMIKROBIELLE COPOLYMERE 

(57) Abstract 

The invention relates to antimicrobial copolymers that are obtained by copolymerization of aliphatically unsaturated monomers that 
are functionalized by an ester group and at least singly by a tertiary amine group (component I) with another aliphatically unsaturated 
monomer that is at least singly functionalized by an amine group (component II), whereby component I and component II are different. 
Further aliphatically unsaturated monomers can be used as the component m for copolymerization. The antimicrobial polymers of the 
invention can be used as a microbicidal coating inter alia on hygiene articles or in the medical field as well as in lacquers and protective 
coatings. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft antimikrobielle Copolymers die durch Copolymerisation von aliphatisch ungesattigten Monomeren, die durch 
eine Estergruppe und mindestens einfach durch eine tertiare Aminogruppe funktionalisiert sind (Komponente I), mit einem weiteren 
aliphatisch ungesattigten Monomeren, das mindestens einfach durch eine Aminogruppe funktionalisiert ist (Komponente II), wobei 
Komponente I und Komponente II voneinander verschieden sind, erhalten werden. Zur Copolymerisation konnen als Komponente in 
weitere aliphatisch ungesattigte Monomere eingesetzt werden. Die antimikrobiellen Polymere konnen als mikrobizide Beschichtung u.a. 
auf Hygieneartikeln oder im medizinischen Bereich sowie in Lacken oder Schutzanstrichen verwendet werden. 
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Antimikr bielle C polvmere 

Die Erfindung betrifft antimikrobielle Polymere, erhaltlich durch Copolymerisation von 
aliphatisch ungesattigten Monomeren mit Amino- und Esterfiinktionalitaten, mit einem oder 
5 mehreren aliphatisch ungesattigten aminofunktionalisierten Monomeren, ein Verfahren zur 
Herstellung der Copolymere und deren Verwendung. 

Desweiteren betrifft die Erfindung antimikrobielle Polymere, erhaltlich durch 
Pfropfcopolymerisation von ester- und aminofunktionalisierten, aliphatisch ungesattigten 
10 Monomeren, ein Verfahren zur Herstellung der Pfropfpolymere und deren Verwendung. 

Besiedlungen und Ausbreitungen von Bakterien auf Oberflachen von Rohrleitungen, Behaltern 
oder Verpackungen sind im hohen MaBe unerwiinscht. Es bilden sich haufig Schleimschichten, 
die Mikrobenpopulationen extrem ansteigen lassen, die Wasser-, Getranke- und 
15 Lebensmittelqualitaten nachhaltig beeintrachtigen und sogar zum Verderben der Ware sowie 
zur gesundheitlichen Schadigung der Verbraucher fuhren konnen. 

Aus alien Lebensbereichen, in denen Hygiene von Bedeutung ist, sind Bakterien fernzuhalten. 
Davon betroffen sind Textilien fur den direkten Korperkontakt, insbesondere fur den 

20 Intimbereich und fiir die Kranken- und Altenpflege. Aufierdem sind Bakterien fernzuhalten von 
Mobel- und Gerateoberflachen in Pflegestationen, insbesondere im Bereich der Intensivpflege 
und der Kleinstkinder-Pflege, in Krankenhausern, insbesondere in Raumen fiir medizinische 
EingrifFe und in Isolierstationen fiir kritische Infektionsfalle sowie in Toiletten. 
Gegenwartig werden Gerate, Oberflachen von Mobeln und Textilien gegen Bakterien im 

25 Bedarfsfall oder auch vorsorglich mit Chemikalien oder deren Losungen sowie Mischungen 
behandelt, die als Desinfektionsmittel mehr oder weniger breit und massiv antimikrobiell 
wirken. Solche chemischen Mittel wirken unspezifisch, sind haufig selbst toxisch oder reizend 
oder bilden gesundheitlich bedenkliche Abbauprodukte. Haufig zeigen sich auch 
Unvertraglichkeiten bei entsprechend sensibilisierten Personen. 

30 

Eine weitere Vorgehensweise gegen oberflachige Bakterienausbreitungen stellt die 
Einarbeitung antimikrobiell wirkender Substanzen in eine Matrix dar. 
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durch Pfropfcopolymerisation dieser Komponenten auf einem Substrat, Polymere mit einer 
Oberflache erhalten werden, die dauerhaft mikrobizid ist, durch Losemittel und physikalische 
Beanspruchungen nicht angegriffen wird und keine Migration zeigt Dabei ist es nicht notig, 
weitere biozide Wirkstoffe einzusetzen. 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher antimikrobielle Polymere, die durch 
Copolymerisation von aliphatisch, ungesattigten Monomeren, die durch eine Estergruppe und 
mindestens einfach durch eine tertiare Aminogruppe funktionalisiert sind (Komponente I), mit 
einem weiteren aliphatisch ungesattigten Monomeren, das mindestens einfach durch eine 
10 Aminogruppe funktionalisiert ist (Komponente II), wobei Komponente I und Komponente II 
voneinander verschieden sind, erhalten werden. 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
antimikrobieller Polymere, die durch Pfropfcopolymerisation von aliphatisch ungesattigten 
15 Monomeren, die durch eine Estergruppe und mindestens einfach durch eine tertiare 
Aminogruppe funktionalisiert sind (Komponente I), mit einem weiteren aliphatisch 
ungesattigten Monomeren, das mindestens einfach durch eine Aminogruppe funktionalisiert ist 
(Komponente II), wobei Komponente I und Komponente II voneinander verschieden sind, 
erhalten werden. 

20 

Die Copolymerisation der Komponenten I und II kann auch mit weiteren, aliphatisch 
ungesattigten Monomeren (Komponente III) durchgefuhrt werden. 

Die Komponente I kann aus aliphatisch ungesattigten Monomeren bestehen, die in ihrer 
25 Estergruppe mindestens einfach, bevorzugt durch eine tertiare Aminogruppe 
aminofunktionalisiert sind. Besonders bevorzugte Monomere fur Komponente I sind 
Acrylsaureester oder Metacrylsaureester, die mindestens einfach durch eine tertiare 
Aminogruppe funktionalisiert sind. Die bevorzugte Position der Aminogruppe ist auch hier in 
der Esterfunktion. 

30 

Die erfindungsgemaB eingesetzten, mindestens einfach durch eine tertiare Aminogruppe 
funktionalisierten, aliphatisch ungesattigten Monomeren der Komponenten I oder II konnen 
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Als Comonomerbausteine fur Komponente I eignen sich z.B. Methacrylsaure-2- 

diethylaminoethylester, Methacrylsaure-2-dimethylaminoethylester, Methacrylsaure-3- 

dimethylaminopropylamid, Acrylsaure-2-diethylaminoethylester, Acrylsaure-2- 

dimethylaminoethylester, Acrylsaure-3 -dimethy laminopropylester, Acrylsaure-3 - 
dimethylamino-2,2-dimethylpropylester. 



Fur Komponente II eignen sich alle aliphatisch ungesattigten Monomere, die zumindest eine 
Aminofunktion besitzen. Diese Aminofunktion kann primar, sekundar, tertiar oder quartar sein. 



Als aliphatisch ungesattigte Monomere mit zumindest einer primaren Aminofunktion eignen 
sich z.B. l-Amino-2-propen, N-6-Aminohexyl-2-propenamid, N-3- 

Aminopropylmethacrylamid-hydrochlorid, Methacrylsaure-2-aminoethylester-hydrochlorid und 
3 - Aminopropyl-vinylether . 



Als Comonomerbausteine mit mindestens einer sekundaren Aminofunktion eignen sich, neben 
den in den europaischen Anmeldungen 0 862 858 und 0 862 859 beschriebenen 
sekundaraminofiinktionalisierten Acryl- bzw. Methacrylsaureestern, z.B. 3- 

Phenylmethylamino-2-butensaureethyIester, 3 -Ethylamino-2-butensaureethylester, 3 - 
Methylamino-2-butensaureethy lester, 3 -Methylamino- 1 -phenyl-2-propen- 1 -on, 2-Methyl-N-4^ 
methylamino- 1 -anthrachinoyl-acrylamid, N-9, 1 0-Dihydro-4-(4-methylphenylamino)-9 ? 1 0- 
dioxo- 1 -anthrachinyl-2-methyl-propenamid, 2-Hydroxy-3-(3 -triethoxysilylpropylamino)-2- 
propensaurepropylester, 1 -( 1 -Methylethylamino)-3 -(2-(2-propenyl)-phenoxy)-2- 

propanolhydrochlorid, 3 -Phenylamino-3-methyl-2-butensaure-ethy tester, 1 »( 1 - 

Methylethylamino)-3-(2-(2-propenyloxy)-phenoxy)-2-propanolhydrochlorid, 2-Acrylamido-2- 
methoxyessigsauremethylester, 2- Acetamidoacrylsauremethylester, Acrylsaure-tert . -butylamid, 
2~Hy droxy-N-2-propenyl-benzamid, N-Methyl-2-propenamid . 



Aliphatisch ungesattigte Monomere mit zumindest einer tertiaren Aminofunktion sind z.B. 
Methacrylsaure-2-diethylaminoethylester, Methacrylsaure-2-dimethylaminoethylester, 
Methacrylsaure-3-dimethylaminopropylamid, Acrylsaure-2-diethylaminoethylester, Acrylsaure- 
2-dimethylaminoethylester , Acrylsaure-3 -dimethylaminopropylester, Acrylsaure-3 - 

dimethylamino-2,2-dimethylpropylester. 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen die antimikrobiellen 
Polymere durch Pfropfpolymerisation eines Substrats mit den Komponenten I und II bzw. I, II 
und III erhalten werden. Die Pfropfung des Substrats ermoglicht eine kovalente Anbindung des 
antimikrobiellen Polymers an das Substrat. Als Substrate konnen alle polymeren Materialien, 
5 wie die bereits genannten Kunststoflfe eingesetzt werden. 

Die Oberflachen der Substrate konnen vor der Pfropfcopolymerisation nach einer Reihe von 
Methoden aktiviert werden. Hier konnen alle Standardmethoden zur Aktivierung von 
polymeren Oberflachen zum Einsatz kommen; Beispielsweise ist die Aktivierung des Substrats 
10 vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung, Plasmabehandlung, Coronabehandlung, 
Beflammung, Ozonisierung, elektrische Entladung der y-Strahlung, eingesetzte Methoden. 
ZweckmaBig werden die Oberflachen zuvor in bekannter Weise mittels eines Losemittels von 
6len, Fetten oder anderen Verunreinigungen befreit. 

15 Die Aktivierung der Substrate kann durch UV-Strahlung im Wellenlangenbereich 170- 400 nm, 
bevorzugt 170-250 nm erfolgen. Eine geeignete Strahlenquelle ist z. B ein UV-Excimer-Gerat 
HERAEUS Noblelight, Hanau, Deutschland. Aber auch Quecksilberdampflampen eignen sich 
zur Substrataktivierung, sofern sie erhebliche Strahlungsanteile in den genannten Bereichen 
emittieren. Die Expositionszeit betragt im allgemeinen 0.1 Sekunden bis 20 Minuten, 

20 vorzugsweise 1 Sekunde bis 10 Minuten. 

Die Aktivierung der Standardpolymeren mit UV-Strahlung kann weiterhin mit einem 
zusatzlichen Photosensibilisator erfolgen. Hierzu wird der Photosensibilisator, wie z. B. 
Benzophenon auf die Substratoberflache aufgebracht und bestrahlt Dies kann ebenfalls mit 
25 einer Quecksilberdampflampe mit Expositionszeiten von 0.1 Sekunden bis 20 Minuten, 
vorzugsweise 1 Sekunde bis 10 Minuten, erfolgen. 

Die Aktivierung kann erfindungsgemaB auch durch Plasmabehandlung mittels eines RF- oder 
30 Mikrowellenplasma (Hexagon, Fa. Technics Plasma, 85551 Kirchheim, Deutschland) in Luft, 
Stickstoff- oder Argon-Atmosphare erreicht werden. Die Expositionszeiten betragen im 
allgemeinen 2 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 5 Sekunden bis 10 Minuten. Der 
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haben sich in der Praxis bewahrt und ergeben im allgemeinen in einem Durchgang 
zusammenhangende, die Substratoberflache bedeckende Beschichtungen mit Schichtdicken, die 
mehr als 0.1 jim betragen konnen. 

Die Propfcopolymerisation der auf die aktivierten Oberflachen aufgebrachten Monomeren 
(Komponenten) kann zweckmaBig durch Strahlen im kurzwelligen Segment des sichtbaren 
Bereiches oder im langwelligen Segment des UV-Bereiches der elektromagnetischen Strahlung 
initiiert werden. Gut geeignet ist z. B. die Strahlung eines UV-Excimers der Wellenlangen 250 
bis 500 nm, vorzugsweise von 290 bis 320 nm. Auch hier sind Quecksilberdampflampen 
geeignet, sofern sie erhebliche Strahlungsanteile in den genannten Bereichen emittieren. Die 
Expositionszeiten betragen im allgemeinen 10 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 2 bis 15 
Minuten. 

Weiterhin laBt sich eine Pfropfcopolymerisation auch durch ein Verfahren erreichen, das in der 
europaischen Patentanmeldung 0 872 512 beschrieben ist, und auf einer Pfropfpolymerisation 
von eingequollenen Monomer- und Initiatormolekiilen beruht. 

Die nach den erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten antimikrobiellen Copolymere aus den 
Komponenten I und II bzw. I, II und III zeigen auch ohne Pfropfiing auf eine 
Substratoberflache ein mikrobizides oder antimikrobielles Verhalten. 

Wird das erfindungsgemaBe Verfahren ohne Pfropfiing direkt auf der Substratoberflache 
angewendet, so konnen ubliche Radikalinitiatoren zugesetzt werden. Als Initiatoren lassen sich 
u. a. Azonitrile, Alkylperoxide, Hydroperoxide, Acylperoxide, Peroxoketone, Perester, 
Peroxocarbonate, Peroxodisulfat, Persulfat und alle ublichen Photoinitiatoren wie z. B. 
Acetophenone, a-Hydroxyketone, Dimethylketale und und Benzophenon verwenden. Die 
Polymerisationsinitiierung kann weiterhin auch thermisch oder wie bereits ausgeftihrt, durch 
elektromagnetische Strahlung, wie z. B. UV-Licht oder y- Strahlung erfolgen. 

Verwendung der modiflzierten Polymersubstrate 

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind die Verwendung der 
erfindungsgemaBen antimikrobiellen Copolymere zur Herstellung von antimikrobiell 
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Haus: Bedachungen, Keller, Wande, Fassaden, Gewachshauser, Sonnenschutz, 
Gartenzaune, Holzschutz 

Sanitar: Offentliche Toiletten, Badezimmer, Duschvorhange, Toilettenartikel, 

Schwimmbad, Sauna, Fugen, Dichtmassen 
5 - Lebensmittel: Maschinen, Kiiche, Kuchenartikel, Schwamme, Spielwaren, 

Lebensmittelverpackungen, Milchverarbeitung, Trinkwassersysteme, Kosmetik 

Maschinenteile: Klimaanlagen, Ionentauscher, Brauchwasser, Solaranlagen, 

Warmetauscher, Bioreaktoren, Membranen 

Medizintechnik: Kontaktlinsen, Windeln, Membranen, Implantate 
10 - Gebrauchsgegenstande: Autositze, Kleidung (Strtimpfe, Sportbekleidung) , 

Krankenhauseinrichtungen, TurgrifFe, Telefonhorer, OfTentliche Verkehrsmittel, 

Tierkafige, Registrierkassen, Teppichboden, Tapeten 



Zur weiteren Beschreibung der vorliegenden Erfindung werden die folgenden Beispiele 
gegeben, die die Erfindung weiter erlautern, nicht aber ihren Umfang begrenzen sollen, wie er 
in den Patentanspriichen dargelegt ist. 



20 

Beispiel 1: 

6 ml Methacrylsaure-3-dimethylaminopropylamid (Fa. Aldrich), 6 ml Methacrylsaure-2- 
diethylaminoethylester (Fa. Aldrich) und 60 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben 
vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65° C erhitzt Danach werden 0,15 g 

25 Azobisisobutyronitril gelost in 4 ml Ethylmethylketon unter Riihren langsam zugetropft. Das 
Gemisch wird auf 70° C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 n-Hexan eingerixhrt, wobei das polymere 
Produkt ausfallt nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filterriickstand mit 100 ml n-Hexan 
gespiilt, um noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluB wird das Produkt fur 

30 24 Stunden bei 50° C im Vakuum getrocknet 
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Beispiel 2b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 2 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von 
Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten 
wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. 

r 

5 Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 abgefallen. 



Beispiel 3: 

5 ml Methacryisaure-3-dimethylaminopropylamid (Fa. Aldrich), 7 ml Acrylsaure-3- 
10 dimethylaminopropylester (Fa. Aldrich) und 60 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben 
vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65° C erhitzt. Danach werden 0,15 g 
Azobisisobutyronitril gelost in 4 ml Ethylmethylketon unter Ruhren langsam zugetropft. Das 
Gemisch wird auf 70° C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 n-Hexan eingeriihrt, wobei das polymere 
15 Produkt ausfallt. nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filterruckstand mit 100 ml n-Hexan 
gespiilt, um noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im Anschlufi wird das Produkt fur 
24 Stunden bei 50° C im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 3 a: 

20 0,05 g des Produktes aus Beispiel 3 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von 
Staphylococcus aureus eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 
1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. 
Nach Ablauf dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus aureus mehr nachweisbar. 

25 Beispiel 3b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 3 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von 
Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten 
wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. 
Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 abgefallen. 



30 
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mit 100 ml n-Hexan gespiilt, urn noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluB 
wird das Produkt fur 24 Stunden bei 50° C im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 5a: 

5 0,05 g des Produktes aus Beispiel 5 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von 
Staphylococcus aureus eingelegt und geschuttelt Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 
1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. 
Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 2 abgefallen. 

10 Beispiel 5b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 5 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von 
Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten 
wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. 
Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 abgefallen. 

15 

Beispiel 6: 

4 g Methacrylsaure-3 -dimethylaminopropylamid (Fa. Aldrich), 4 g Methacrylsaure-2- 
diethylaminoethylester (Fa. Aldrich), 2,5 g Butylmethacrylat (Fa. Aldrich) und 65 ml Ethanol 

20 werden in einem Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65° C erhitzt. Danach 
werden 0,15 g Azobisisobutyronitril gelost in 4 ml Ethylmethylketon unter Riihren langsam 
zugetropft. Das Gemisch wird auf 70° C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur 
geriihrt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 n-Hexan eingeruhrt, 
wobei das polymere Produkt ausfallt. nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filterriickstand 

25 mit 100 ml n-Hexan gespiilt, um noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im Anschlufl 
wird das Produkt fur 24 Stunden bei 50° C im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 6a: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 6 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von 
30 Staphylococcus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 
1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. 
Nach Ablauf dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus aureus mehr nachweisbar. 
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Patentanspriiche: 

1. Antimikrobielle Copolymere, erhaltlich durch Copolymerisation von aliphatisch 
ungesattigten Monomeren, die durch eine Estergruppe und mindestens einfach durch eine 
5 tertiare Aminogruppe fiinktionalisiert sind (Komponente I), mit einem weiteren aliphatisch 
ungesattigten Monomeren, das mindestens einfach durch eine Aminogruppe fiinktionalisiert 
ist (Komponente II), wobei Komponente I und Komponente II voneinander verschieden 
sind. 

10 2. Antimikrobielle Copolymere nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Copolymerisation mit weiteren, aliphatisch ungesattigten Monomeren (Komponente 
III) durchgefuhrt wird. 

15 3. Antimikrobielle Copolymere nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Komponente II aus aliphatisch ungesattigten Monomeren besteht, die mindestens 
einfach durch eine tertiare Aminogruppe fiinktionalisiert sind. 

20 4. Antimikrobielle Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Komponente I aus aliphatisch ungesattigten Monomeren besteht, die in ihrer 
Estergruppe mindestens einfach durch eine Aminogruppe funktionalisiert sind. 

25 5. Antimikrobielle Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Komponente I aus Acrylsaureester oder Methacrylsaureestern besteht, die mindestens 
einfach durch eine tertiare Aminogruppe funktionalisiert sind. 



30 6. Antimikrobielle Polymere nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 
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11. Verfahren zur Herstellung antimikrobieller Copolymere durch Copolymerisation von 
aliphatisch ungesattigten Monomeren, die durch eine Estergruppe und eine tertiare 
Aminogruppe funktionalisiert sind (Komponente I), mit einem weiteren aliphatisch 
ungesattigten Monomeren, das mindestens einfach durch eine Aminogruppe 
funktionalisiert ist (Komponente II), wobei Komponente I und Komponente II 
voneinander verschieden sind. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Copolymerisation mit weiteren, aliphatisch ungesattigten Monomeren 
(Komponente III) durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 1 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Komponente II aus aliphatisch ungesattigten Monomeren besteht, die mindestens 
einfach durch eine tertiare Aminogruppe funktionalisiert sind. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Komponente I aus aliphatisch ungesattigten Monomeren besteht, die in ihrer 
Estergruppe mindestens einfach durch eine Aminogruppe funktionalisiert sind. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Komponente I aus Acrylsaureester oder Methacrylsaureestern besteht, die mindestens 
einfach durch eine tertiare Aminogruppe funktionalisiert sind. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB flir Komponente I und II jeweils durch eine tertiare Aminogruppe funktionalisierte 
aliphatisch ungesattigte Monomere der allgemeinen Formel 

R,NR 2 R 3 
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22. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10 zur 
Herstellung von medizintechnischen Artikeln mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus 
dem Copolymer. 

23. Verwendung der antimikrobiellen Copolymeren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10 zur 
Herstellung von Hygieneartikeln mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem 
Copolymer. 

24. Verwendung der antimikrobiellen Copolymeren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10 in 
Lacken, Schutzanstrichen und Beschichtungen. 
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Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstotf gehorende VeroffentHchungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Oatenbank (Name der Oatenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, CHEM ABS Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 5 208 016 A (ASAO K0UICHIR0 
4. Ma1 1993 (1993-05-04) 



ET AL) 



Spalte 1, Zeile 45 -Spalte 2, Zeile 2 
Spalte 4, Zeile 1 - Zeile 26 
Spalte 5, Zeile 25 - Zeile 38 
Spalte 5, Zeile 59 -Spalte 6, Zeile 16 

* Bei spiel 8 (reference example 8) * 

* Tabelle 5 - sample E * 
Anspriiche 1,2 

EP 0 862 858 A (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
9. September 1998 (1998-09-09) 
in der Anmeldung erwShnt 
Seite 2, Zeile 53 -Seite 3, Zeile 29 
Anspruche 1-14 

-/- 



I- 6, 

II- 16, 
21-24 



1-24 



Weitere VeroffentHchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Stehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorie n von angegebenen Veroffenttichungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 



"E" 



alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 



Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhatt er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Verdffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteilung oder andere MaBnahmen bezleht 
P Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koltidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theone angogsben ist 

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann atlem aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffentiichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist 
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0331528 


A 
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08-10-1997 
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A 


06-09-1998 








JP 
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US 
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DE 
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04-02-1999 








DE 
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10-06-1999 








CA 
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14-10-1998 
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US 
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14-12-1999 



FormWatt PCT/lSA/210 (Anhang PatentfamUie)(JuK 1992) 



VERTRAG UBER 



i 



£ INTERNATIONALE ZUSA 
EBIET DES PATENTWES 



ENARBEIT AUF DEM 

PCT L** C ' D 08 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUI 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzetchen des Anmelders Oder Anwalts 
O.Z. 5448-WO 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung Ober die Ubersendung des intemationalen 
vorlaufigen Prflfungsberichts (Formblatt PCT/I PEA/41 6) 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/02799 



Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
30/03/2000 



PrioritStsdatum (Tag/Monat/Tag) 
12/05/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C08F220/34 



Anmelder 

CREAVIS GESELLSCHAFT FUR TECHNOLOGIE UND INNOVATIO 



1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikei 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 6 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 1 5 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische n Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Datum der Einreichung des Antrags 
08/09/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
07.08.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt - P.B. 5818 Patentiaan 2 

NL-2280 HV Rijswijk - Pays Bas 
Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 651 epo nl 

Fax: +31 70 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Bettels, B 

Tel. Nr. +31 70 340 4262 




Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



i 



INTERNATIONALER VORWUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/02799 



I. Grundlag des B richts 

1 . Hinsichtlich der B si andteil der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthaiten (Regeln 70. 16 und 70. 17)): 
B schreibung, Seiten: 

1,5,10-13 ursprungliche Fassung 

2-4,6-9,14-16 eingegangen am 05/05/2001 mit Schreiben vom 27/04/2000 
Patentanspruche, Nr.: 

1-22 eingegangen am 05/05/2001 mit Schreiben vom 27/04/2000 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteiie standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteiie standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlauf igen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosaures quenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: . ; <;v : ' /lf ' r - 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Btatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORlRUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02799 



□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behdrde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unterPunkt 1 hinzuweisen;sie sinddiesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigk it und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 6-9,15-18 

Nein: Anspruche 1-5,10-14,19-22 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche -/- 

Nein: Anspruche 1-22 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-22 

Nein: Anspruche -/- 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspriiche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02799 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Festst Hung nach R gel 66.2(a)(ii) hinsichtlich d r N uh it, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlag n und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. 

Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 
D1:US5208016 D2:EP862858. 

2. 

Der Gegenstand der Anspriiche 1-5,10-14 und 19-22 ist nicht neu im Sinne von Artikel 
33(2) PCT. 

D1 beschreibt antimikrobielle Substanzen und deren Herstellungsverfahren. In Beispiel 8 
(ref.ex. 8 in Spalten 6,8) wird eine monomere Mischung polymerisiert, die aus 
Dimethylaminoethylmethacrylat (Komponente I), Dimethylaminopropylacrylamid 
(Komponente II) und Ethylen besteht. Die so hergestellten bioziden Copolymere finden 
Anwendung in u.a. Windeln und Beschichtungen (Sp.5, Z.59 - Sp.6, Z.3). D1 , Bsp. 8, 
entspricht mit zwei tertiaren Aminen als Komponente I und II der bevorzugten 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Anmeldung (siehe Beispiele). Die gegenwartige 
Formulierung der vorliegenden Anspruche schlieBt die Gegenwart weiterer 
polymerisierbarer Monomerkomponenten nicht aus. Damit ist der Gegenstand der 
Anspruche 1-5,10-14 und 19-22 bereits aus D1 bekannt. 

3. 

Der Gegenstand der Anspruche 6-9 und 15-18 ist nicht erfinderisch im Sinne von Artikel 
33(3) PCT. 

D 2 wird als nachstliegender Stand der Technik gegenuber dem Gegenstand der 
genannten Anspruche angesehen. Es offenbart ein antimikrobielles Copolymer, das t- 
Butylaminoethylacrylat - ein sekundares Amin - und wenigstens ein weiteres aliphatisch 
ungesattigtes Monomer enthalt. Das sekundare Amin kann mit einer Vielzahl anderer 
Monomere copolymerisiert werden, darunter auch solche mit primaren, sekundaren oder 
tertiaren Aminogruppen (S.3, Z.1 1-49) wobei die Copolymerisation entweder mit einem 
Radikalinitiator oder auch durch strahlungsinduzierte Pfropfung direkt auf der 
Substratoberflache ablaufen kann (Beispiele 3,4). Die so erzeugten Polymere werden 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VOrLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/02799 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



verwendet zur antimikrobiellen Beschichtung im Sanitar- und Hygienebereich und konnen 
weiterhin als Anstriche dienen. 

Unterscheidungsmerkmal zwischen D 2 und der vorliegenden Anmeldung ist die 
Verwendung eines sekundaren Amins - und nicht wie im vorliegenden Fall gefordert die 
eines tertiaren Amins als Komponente I. 

Im Hinblick auf D2 muB die objektive Aufgabe der vorliegenden Anmeldung als die 
Bereitstellung einer alternativen mikrobiziden Beschichtung formuliert werden. 
Losung ist die Verwendung von Komponente I. 

Die Copolymerisation eines (Komponente I entsprechenden) sekundaren Amins mit einer 
breiten Auswahl olefinisch ungesattigter Monomerer ist bereits aus D2 bekannt. D2 lehrt 
weiterhin, daB als Komponente II aliphatisch ungesattigte Monomere mit sowohl primaren, 
sekundaren als auch tertiaren Aminogruppen verwendet werden konnen. Danach muS 
davon ausgegangen werden, daB alle diese Substanzen gleichwertig brauchbar im Sinne 
der Anmeldung sind, so daB jedwede dieser drei verschiedenen Amine ein anderes in den 
Polymeren unter Beibehalt der antimikrobiellen Wirkung ersetzten konnte. Im Hinblick auf 
D1, das die Kombination zweier ungesattigter tertiarer Amine beschreibt, erscheint die 
vorliegende Modifikation, d.h der Ersatz eines sekundaren durch ein tertiares Amin, als 
offensichtlich in dem Bestreben, ein alternatives Produkt zu erhalten, ohne daB dies 
irgendeiner erfinderischen Tatigkeit bedurfte. 

3a. Anspruche 15-18: da das aus D2 bekannte Verfahren lediglich durch AnalogieschluB 
auf die aus D1 bekannten Zusammensetzungen angewendet werden konnte, ist der 
Gegenstand dieser Anspruche nicht erfinderisch. 

3b. Anspruche 6-9: auch die antimikrobiellen Beschichtungen sind aus den unter 3 und 3a 
dargelegten Grunden nicht erfinderisch. 

Eine erfinderische Tatigkeit kann im vorliegenden Fall nur dann anerkannt werden, wenn 
ein - im Vergleich zum nachstliegenden Stand der Technik D2 - technischer Effekt, etwa 
eine verbesserte antimikrobielle Wirksamkeit der vorliegenden Polymere in geeigneter 
Weise belegt werden kann, etwa durch das Voriegen von Vergleichsbeispielen. Ein solcher 
Beleg (etwa vorliegende Beispiele im Vergleich zu nach D2 bereiteten Copolymeren) ist 
bislang in nur unzureichender Weise erbracht worden, so daB augenblicklich nicht 
nachvollziehbar ist, daB die vorliegenden Polymere auch wirklich eine gegenuber D2 
verbesserte antimikrobielle Wirksamkeit haben. Insbesondere ist es nicht eindeutig, das 
die Ergebnisse in der vorliegenden Anmeldung und die aus D2 auch nach denselben 
Testparametem (Art der Testkeimsuspension, Temperatur, Konzentration, Zeitdauer) 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VOHLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/02799 
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erzielt worden sind: 

a. In D2 wird lediglich von Inkubierung bis zu 3 Stunden (S. 5, Z. 52) gesprochen, nach der 
die Inaktivierungsrate bei der im vorliegenden Fall nicht untersuchten Klebsiella 
pneumoniae (Beispiel 4, Tabelle 1) in alien Fallen 99.9% betragt. Detaillierte Angaben iiber 
andere Testkeimsuspensionen sowie die genaue zeitliche Dauer der Inkubierung fehlen 
in D2, so daG der antimikrobielle Effekt auch erheblich schneller als in 3h erreicht werden 
konnte. 

b. Bzgl. Pseudomonas aeruginosa beschreibt das vorliegende Beispiel 2b und 4b eine 
Abnahme der Keimzahl von 10 7 auf 10 4 . Daraus errechnet sich eine Inaktivierungsrate von 
99.9% nach 60 Minuten Kontaktzeit. Laut D2 (Sp. 7, Z. 39-47) liegt die Inaktivierungsrate 
in alien untersuchten Fallen von Testkeimen - so auch Pseudomonas aeruginosa - bei 
mehr als 99%. Damit ist der hohere antimikrobielle Wirkungsgrad der vorliegenden 
Polymere also keinesfalls eindeutig bewiesen. 

Eine erfinderische Tatigkeit kann nur im Falle eindeutiger Belege anerkannt werden. 
Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

4. 

Die Anspruche zur Verwendung 19-22 sollten lediglich auf die Stoffanspruche 1-5 bezogen 
werden, da der Aspekt der Beschichtung gemaB Anspruchen 6-9 bereits in ihrer Definition 
enthalten ist (Art. 6 PCT). 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 3) (EPA-April 1997) 
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Tert.-Butylaminoethylmethacrylat ist ein handelstibliches Monomer der Methacrylatchemie und 
wird insbesondere als hydrophiler Bestandteil in Copolymerisationen eingesetzt. So wird in 
EP-PS 0 290 676 der Einsatz verschiedener Polyacrylate und Polymethacrylate als Matrix fiir 
die Immobilisierung von bakteriziden quaternaren Ammoniumverbindungen beschrieben. 

5 

Aus einem anderen technischen Bereich offenbart US-PS 4 532 269 ein Terpolymer aus 
Butylmethacrylat, Tributylzinnmethacrylat und tert.-Butylaminoethylmethacrylat. Dieses 
Polymer wird als antimikrobieller SchifFsanstrich verwendet, wobei das hydrophile tert- 
Butylaminoethylmethacrylat die langsame Erosion des Polymers fbrdert und so das 
10 hochtoxische Tributylzinnmethacrylat als antimikrobiellen Wirkstoff freisetzt. 



In diesen Anwendungen ist das mit Aminomethacrylaten hergestellte Copolymer nur Matrix 
oder Tragersubstanz fur zugesetzte mikrobizide Wirkstoffe, die aus dem TragerstofF 
diffundieren oder migrieren konnen. Polymere dieser Art verlieren mehr oder weniger schnell 
15 ihre Wirkung, wenn an der Oberflache die notwendige „minimale inhibitorische Konzentration,, 
(MIK) nicht mehr erreicht wird. 

Aus den europaischen Patentanmeldungen 0 862 858 und 0 862 859 ist bekannt, dafi Homo- 
und Copolymere von tert.-Butylaminoethylmethacrylat, einem Methacrylsaureester mit 
sekundarer Aminofunktion, inharent mikrobizide Eigenschaften besitzen. Urn unerwunschten 
20 Anpassungsvorgangen der mikrobiellen Lebensformen, gerade auch in Anbetracht der aus der 
Antibiotikaforschung bekannten Resistenzentwicklungen von Keimen, wirksam 
entgegenzutreten, mussen auch zukiinftig Systeme auf Basis neuartiger Zusammensetzungen 
und verbesserter Wirksamkeit entwickelt werden. 

Antimikrobielle Terpolymere, die aminofunktionalisierte Monomere, einen hohen Anteil an 
25 Ethylen und ggf weiteren Monomeren enthalten, sind aus US 5 208 016 bekannt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugnmde, neuartige, antimikrobiell 
wirksame Polymere zu entwickeln. Diese sollen ggf als Beschichtung die Ansiedelung und 
Verbreitung von Bakterien auf Oberflachen verhindern. 

30 Es wurde nun uberraschend gefiinden, daB durch Copolymerisation mehrerer Komponenten 
von aliphatisch, ungesattigten Monomeren, von denen Komponente I durch Estergruppen und 
tertiare Aminogruppen und Komponente II durch Aminogruppen funktionalisiert sind, bzw. 
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durch Pfropfcopolymerisation dieser Komponenten auf einem Substrat, Polymere mit einer 
Oberflache erhalten werden, die dauerhaft mikrobizid ist, durch Losemittel und physikalische 
Beanspruchungen nicht angegriffen wird und keine Migration zeigt. Dabei ist es nicht notig, 
weitere biozide Wirkstoffe einzusetzen, 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher antimikrobielle Polymere, die durch 
Copolymerisation von aliphatisch, ungesattigten Monomeren, die durch eine Estergruppe und 
mindestens einfach durch eine tertiare Aminogruppe fiinktionalisiert sind (Komponente I), mit 
einem weiteren aliphatisch ungesattigten Monomeren, das mindestens einfach durch eine 
10 Aminogruppe fiinktionalisiert ist (Komponente II), wobei Komponente I und Komponente II 
voneinander verschieden sind, erhalten werden. 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
antimikrobieiler Polymere, die durch Pfropfcopolymerisation von aliphatisch ungesattigten 
15 Monomeren, die durch eine Estergruppe und mindestens einfach durch eine tertiare 
Aminogruppe fiinktionalisiert sind (Komponente I), mit einem weiteren aliphatisch 
ungesattigten Monomeren, das mindestens einfach durch eine Aminogruppe fiinktionalisiert ist 
(Komponente II), wobei Komponente I und Komponente II voneinander verschieden sind, 
erhalten werden. 

20 

Die erfindungsgemafien Copolymere werden durch Copolymerisation ausschlieBlich der 
Komponenten I und II hergestellt. Bio Vc rw c n dun g von w c it ^fen-aHpharisch-ungesattigten- 
- Monomeren ist nicht e rfordorlioh. 

Die Komponente I kann aus aliphatisch ungesattigten Monomeren bestehen, die in ihrer 
25 Estergruppe mindestens einfach, bevorzugt durch eine tertiare Aminogruppe 
aminofunktionalisiert sind. Besonders bevorzugte Monomere fur Komponente I sind 
Acrylsaureester oder Metacrylsaureester, die mindestens einfach durch eine tertiare 
Aminogruppe fiinktionalisiert sind. Die bevorzugte Position der Aminogruppe ist auch hier in 
der Esterfimktion. - v ;,' : ^v r ; 

30 

Die erfindungsgemaB eingesetzten, mindestens einfach durch eine tertiare Aminogruppe 
fonktionalisierten, aliphatisch ungesattigten Monomeren der Komponenten I oder II konnen 
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einen Kohlenwasserstoffrest von bis zu 50, bevorzugt bis zu 30, besonders bevorzugt bis zu 22 
Kohlenstoflfatomen aufweisen. Die Substituenten der Aminogruppe konnen aliphatische oder 
vinylische Kohlenwasserstoffreste wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Acrylreste oder cyclische 
Kohlenwasserstoffreste wie substituierte oder unsubstituierte Phenyl- oder Cyclohexylreste mit 
bis zu 25 Kohlenstoflfatomen aufweisen. Weiterhin kann die Aminogruppe auch durch Keto- 
oder Aldehydgruppen wie Acryloyl- oder Oxogruppen substituiert sein. In jedem Fall enthalten 
die Monomere der Komponente I eine Estergruppe. 

Um eine ausreichende Polymerisationsgeschwindigkeit zu erreichen, sollten die 
erfindungsgemaB eingesetzten Monomere der Komponenten I oder II eine Molmasse von unter 
900, bevorzugt unter 550 g/mol aufweisen. 

In einer besonderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung konnen fur die 
Komponenten I oder II einfach durch eine tertiare Aminogruppe funktionalisierte, aliphatisch 
ungesattigte Monomere der allgemeinen Formel 

R1NR2R3 

Verzweigter, unverzweigter oder cyclischer, gesattigter oder 
ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 50 C-Atomen, die 
durch O-, N- oder S-Atome substituiert sein konnen und 
Verzweigter, unverzweigter oder cyclischer, gesattigter oder 
ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 25 C-Atomen, die 
durch O-, N- oder S-Atome substituiert sein konnen, wobei R 2 und 
R 3 gleich oder verschieden sind, 

eingesetzt werden, mit der MaSgabe, daB R x flir Monomere der Komponente I eine 
Estergruppe enthalt. 

Die Monomeren der Komponente I und H mussen verschieden sein. Exemplarische 
Kombinationen von Monomeren der Komponenten I und II sind in den Beispielen beschrieben. 



mit Ri: 



R2, R3 .' 
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Als Monomerbausteine eignen sich auch aliphatisch ungesattigte Monomere, die zumindest 
eine quartare Aminofunktion besitzen, wie zJ3. 3-Methacryloylaminopropyl-trimethylammo- 
mumchlorid, 2- Methacryloyloxyethyl-trimethylammoniumchlorid, 2-Methacryloyloxyethyl- 
trimethylammoniummethosulfat, 3-Aciylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid, Trime- 
thylvinylbenzyl-ammoniumchlorid, 2-Acryloyloxyethyl-4-benzoylbenzyl-dimethylammoni- 
umbromid, 2-Acryloyloxyethyl-trimethylammoniuoimethosulfat, N,N,N-Trimethylammonium- 
ethenbromid, 2-Hydroxy-N,N,N-trimethyl-3-[(2-methyl-l-oxo-2-propenyI)oxy]-am- 
moniumpropanchlorid, N,N,N-Trimethyl-24(l-oxo-2-propenyl)oxy]-ammoniumethan-me- 
thylsulfate, N,N-Diethyl-N-methyl-2-[(l-oxo-2-propenyl)oxy]-ammoniumethan-methylsulfate, 
N,N,N-Trimethyl-2-[(l-oxo-2-propenyl)oxy]-animoniumethanchlorid, N,N,N-Trimethyl-2-[(2- 
methyl-l-oxo-2-propenyl)oxy]-ammoniumethanchlorid, N,N,N-Trimethyl-2-[(2-methyl-l-oxo- 
2-propenyl)oxy]-ammoniumethan-methylsulfat, N,N,N-triethyl-2-[(l-oxo-2-propenyl)amino]- 
ammoniumethan. 



Die erfindungsgemafien antiinikrobiellen Copolymere kQnnen auch durch Copolymerisation der 
Komponenten I und II auf einem Substrat hergestellt werden. Es wird eine physisorbierte 
Beschichtung aus dem antimikrobiellen Copolymer auf dem Substrat erhalten. 



Als Substratmaterialien eigenen sich vor allem alle polymeren Kunststoflfe, wie z. B. 
Polyurethane, Polyamide, Polyester und -ether, Polyetherblockamide, Polystyrol, Poly- 
vinylchlorid, Polycarbonate, Polyorganosiloxane, Polyolefine, Polysulfone, Polyisopren, Poly- 
Chloropren, Polytetrafluorethylen (PTFE), entsprechende Copolymere und Blends sowie 
natiirliche und synthetische Kautschuke, mit oder ohne strahlungssensitive Gruppen. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich auch auf Oberflachen von lackierten oder anderweitig 
mit Kunststoflf beschichteten Metall-, Glas- oder Holzkorpern anwenden. r ~ 
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In einer weiteren Ausfuhnmgsform der vorliegenden Erfindung konnen die antimikrobiellen 
Polymere durch Pfropfpolymerisation eines Substrats mit den Komponenten I und II erhalten 
werden. Die Pfropfiing des Substrats ermoglicht eine kovalente Anbindung des 
antimikrobiellen Polymers an das Substrat Als Substrate konnen alle polymeren Materialien, 
5 wie die bereits genannten KunststofFe eingesetzt werden. 

Die Oberflachen der Substrate konnen vor der Pfropfcopolymerisation nach einer Reihe von 
Methoden aktiviert werden. Hier konnen alle Standardmethoden zur Aktivierung von 
polymeren Oberflachen zum Einsatz kommen; Beispielsweise ist die Aktivierung des Substrats 
10 vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung, Plasmabehandlung, Coronabehandlung, 
Beflammung, Ozonisierung, elektrische Entladung der y-Strahlung, eingesetzte Methoden. 
Zweckmafiig werden die Oberflachen zuvor in bekannter Weise mittels eines Losemittels von 
Olen, Fetten oder anderen Verunreinigungen befreit. 

15 Die Aktivierung der Substrate kaim durch UV-Strahlung im Wellenlangenbereich 170- 400 nm, 
bevorzugt 170-250 nm erfolgen. Eine geeignete Strahlenquelle ist z. B ein UV-Excimer-Gerat 
HERAEUS Noblelight, Hanau, Deutschland. Aber auch Quecksilberdampflampen eignen sich 
zur Substrataktivierung, sofern sie erhebliche Strahlungsanteile in den genannten Bereichen 
emittieren. Die Expositionszeit betragt im allgemeinen 0.1 Sekunden bis 20 Minuten, 

20 vorzugsweise 1 Sekunde bis 10 Minuten. 

Die Aktivierung der Standardpolymeren mit UV-Strahlung kann weiterhin mit einem 
zusatzlichen Photosensibilisator erfolgen. Hierzu wird der Photosensibilisator, wie z. B. 
Benzophenon auf die Substratoberflache aufgebracht und bestrahlt. Dies kann ebenfalls mit 
25 einer Quecksilberdampflampe mit Expositionszeiten von 0.1 Sekunden bis 20 Minuten, 
vorzugsweise 1 Sekunde bis 10 Minuten, erfolgen. 

Die Aktivierung kann erfindungsgemaB auch durch Plasmabehandlung mittels eines RF- oder 
30 Mikrowellenplasma (Hexagon, Fa. Technics Plasma, 85551 Kirchheim, Deutschland) in Luft, 
StickstofiF- oder Argon-Atmosphare erreicht werden. Die Expositionszeiten betragen im 
allgemeinen 2 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 5 Sekunden bis 10 Minuten. Der 
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Energieeintrag liegt bei Laborgeraten zwischen 100 und 500 W, vorzugsweise zwischen 200 
und 300 W. 

Weiterhin lassen sich auch Corona-Gerate (Fa. SOFTAL, Hamburg, Deutschland) zur 
5 Aktivierung verwenden. Die Expositionszeiten betragen in diesem Falle in der Regel 1 bis 10 
Minuten, vorzugsweise 1 bis 60 Sekunden. 

Die Aktivierung durch elektrische Entladung, Elektronen- oder y-Strahlen (z. B. aus einer 
Kobalt-60-Quelle) sowie die Ozonisierung ermoglicht kurze Expositionszeiten, die im 
10 allgemeinen 0. 1 bis 60 Sekunden betragen. 

Eine Beflammung von Substrat-Oberflachen fuhrt ebenfalls zu deren Aktivierung. Geeignete 
Gerate, insbesondere solche mit einer Barriere-Flammfront, lassen sich auf einfache Weise 
bauen oder beispielsweise beziehen von der Fa. ARCOTEC, 71297 Monsheim, Deutschland. 

15 Sie konnen mit Kohlenwasserstoffen oder Wasserstoff als Brenngas betrieben werden. In 
jedem Fall muB eine schadliche Uberhitzung des Substrats vermieden werden, was durch 
innigen Kontakt mit einer gekuhlten Metallflache auf der von der Beflammungsseite 
abgewandten Substratoberflache leicht erreicht wird. Die Aktivierung durch Beflammung ist 
dementsprechend auf verhaltnismafiig dunne, flachige Substrate beschrankt. Die 

20 Expositionszeiten belaufen sich im allgemeinen auf 0. 1 Sekunde bis 1 Minute, vorzugsweise 
0.5 bis 2 Sekunden, wobei es sich ausnahmslos urn nicht leuchtende Flammen behandelt und 
die Abstande der Substratoberflachen zur aufleren Flammenfront 0.2 bis 5 cm, vorzugsweise 
0.5 bis 2 cm betragen. 

25 Die so aktivierten Substratoberflachen werden nach bekannten Methoden, wie Tauchen, 
Spriihen oder Streichen, mit den Komponenten I und II gegebenenfalls in Losung, beschichtet. 
Als Losemittel haben sich Wasser und Wasser-Ethanol-Gemische bewahrt, doch sind auch 
andere Losemittel verwendbar, sofern sie ein ausreichendes Losevermogen fur die Monomeren 
aufweisen und die Substratoberflachen gut benetzen. Weitere Losungsmittel sind beispielsweise 

30 Ethanol, Methanol, Methylethylketon, Diethylether, Dioxan, Hexan, Heptan, Benzol, Toluol, 
Chloroform, Dichlormethan, Tetrahydro&ran und Acetonitril. Losungen mit 
Monomerengehalten von 1 bis 10 Gew.-%, beispielsweise mit etwa 5 Gew.-% 
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haben sich in der Praxis bewahrt und ergeben im ailgemeinen in einem Durchgang 
zusammenhangende, die Substratoberflache bedeckende Beschichtungen mit Schichtdicken, die 
mehr als 0. 1 jim betragen konnen. 

5 

Die Propfcopolymerisation der auf die aktivierten Oberflachen aufgebrachten Monomeren 
(Komponenten) kann zweckmaBig durch Strahlen im kurzwelligen Segment des sichtbaren 
Bereiches oder im langwelligen Segment des UV-Bereiches der elektromagnetischen Strahlung 
initiiert werden. Gut geeignet ist z. B. die Strahlung eines UV-Excimers der Wellenlangen 250 
10 bis 500 nm, vorzugsweise von 290 bis 320 nm. Auch hier sind Quecksilberdampflampen 
geeignet, sofern sie erhebliche Strahlungsanteile in den genannten Bereichen emittieren. Die 
Expositionszeiten betragen im ailgemeinen 10 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 2 bis 15 
Minuten. 

15 Weiterhin l&Bt sich eine Pfropfcopolymerisation auch durch ein Verfahren erreichen, das in der 
europaischen Patentanmeldung 0 872 512 beschrieben ist, und auf einer Pfropfpolymerisation 
von eingequollenen Monomer- und Initiatormolekulen beruht. 

Die nach den erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten antimikrobiellen Copolymere aus den 
20 Komponenten I und II zeigen auch ohne Pfropfung auf eine Substratoberflache ein 
mikrobizides oder antimikrobielles Verhalten. 

Wird das erfindungsgemaBe Verfahren ohne Pfropfung direkt auf der Substratoberflache 
angewendet, so konnen iibliche Radikalinitiatoren zugesetzt werden. Als Initiatoren lassen sich 

25 u. a. Azonitrile, Alkylperoxide, Hydroperoxide, Acylperoxide, Peroxoketone, Perester, 
Peroxocarbonate, Peroxodisulfat, Persulfat und alle iiblichen Photoinitiatoren wie z. B. 
Acetophenone, a-Hydroxyketone, Dimethylketale und und Benzophenon verwenden. Die 
Polymerisationsinitiierung kann weiterhin auch thermisch oder wie bereits ausgefuhrt, durch 
elektromagnetische Strahlung, wie z. B. UV-Licht oder y»Strahlung erfblgen. 

30 • ; 

Verwendung der modifizierten Polymersubstrate 

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind die Verwendung der 
erfindungsgemaBen antimikrobiellen Copolymere zur Herstellung von antimikrobiell 
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Beispiel 4: 

5 ml Aciyls^e-3-dimethylaminopropylamid (Fa. Aldrich), 8 ml Methacrylsaure-2- 
diethylaminoethylester (Fa. Aldrich) und 70 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben 
vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65° C erhitzt. Danach werden 0,18 g 
5 Azobisisobutyronitril gelost in 4 ml Ethylmethylketon unter Rtihren langsam zugetropft. Das 
Gemisch wird auf 70° C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,6 1 n-Hexan eingeriihrt, wobei das polymere 
Produkt ausfallt. nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filternickstand mit 140 ml n-Hexan 
gespult, um noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluB wird das Produkt flir 
10 24 Stunden bei 50° C im Vakuum getrocknet. 



Beispiel 4a: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 4 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von 
Staphylococcus aureus eingelegt und geschuttelt Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 
15 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. 
Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 2 abgefallen. 

Beispiel 4b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 4 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von 
20 Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten 
wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. 
Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 abgefallen. 



25 Beispiel 5: 

4 g Methacrylsaure-3-dimethylaminopropylamid (Fa. Aldrich), 5 g Methacrylsaurssl-^ 
diethylaminoethylester (Fa. Aldrich), 3 g Methylmethacrylat (Fa. Aldricjrijztt*^ 
werden in einem Dreihalskolben vorgelegt und unter ArgorpwtrTJnTa^ 65° C erhitzt. Danach 
werden 0,15 g Azobisisobutyronitril gelostji>4<Tn^^ unter Ruhren langsam 

30 zugetropft. Das Gemischwijs^^ C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur 
geriihrt. Naclj.^^^ Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 n-Hexan eingeriihrt, 
wcfcefdas polymere Produkt ausfallt. nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filternickstand 
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mit 100 ml n-Hexan gespiilt, um noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluJ 
wird das Produkt fur 24 Stunden bei 50° C im Vakuum getrocknet 

Beispiel 5a: 

5 0,05 g des Produktes aus Beispiel 5 werden in 20 ml einer Testkeimsusc^nsion von 
Staphylococcus aureus eingelegt und geschtittelt. Nach einer Kontaktzeit von 15r Minuten wird 
1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versucl^ansatz bestimmt 
Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 2 abgefallen. 

10 Beispiel 5b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 5 werden in 20 ml ejrfer Testkeimsuspension von 
Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach ejrfer Kontaktzeit von 60 Minuten 
wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keifnzahl im Versuchsansatz bestimmt. 
Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 1 (^abgefallen. 

15 

Beispiel 6. 

4 g Methaciylsaure-3-dimethylaminoprop^lamid (Fa. Aldrich), 4 g Methacrylsaure-2- 
diethylaminoethylester (Fa. Aldrich), 2, Vg Butylmethacrylat (Fa. Aldrich) und 65 ml Ethanol 

20 werden in einem Dreihalskolben vorawegt und unter Argonzustrom auf 65° C erhitzt. Danach 
werden 0,15 g Azobisisobutyronftnl gelost in 4 ml Ethylmethylketon unter Ruhren langsam 
zugetropft. Das Gemisch wird/auf 70° C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur 
gertihrt. Nach Ablauf diesejrZeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 n-Hexan eingeriihrt, 
wobei das polymere Prodnkt ausfallt. nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filterriickstand 

25 mit 100 ml n-Hexan gespiilt, um noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluB 
wird das Produkt fuf 24 Stunden bei 50° C im Vakuum getrocknet. 



Beispiel 6a: 

0,05 g ctes Produktes aus Beispiel 6 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von 
30 Staphylococcus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 
1 mr der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. 
&ch Ablauf dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus aureus mehr nachweisbar. 
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Beispiel 6b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 6 werden in 20 ml einej^FetBeeimsuspension von 
Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschuttejt^atlTeiner Kontaktzeit von 60 Minuten 
wird 1 ml der TestkeimsuspensionjmMenlnieiCund die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. 
Nach Ablauf dieser 2ei*HKf1fieKeimzahl von 10 7 auf 10 3 abgefallen. 
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Patentanspriiche: 

1. Antimikrobielle Copolymere, erhaltlich durch Copolymerisation von aliphatisch 
ungesattigten Monomeren, die durch eine Estergruppe und mindestens einfach durch eine 

5 tertiare Aminogruppe funktionalisiert sind (Komponente I), mit einem weiteren aliphatisch 
ungesattigten Monomeren, das mindestens einfach durch eine Aminogruppe funktionalisiert 
ist (Komponente II), wobei Komponente I und Komponente II voneinander verschieden 
sind. 

10 

2. Antimikrobielle Copolymere nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi Komponente II aus aliphatisch ungesattigten Monomeren besteht, die mindestens 
einfach durch eine tertiare Aminogruppe funktionalisiert sind. 

15 

3. Antimikrobielle Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi Komponente I aus aliphatisch ungesattigten Monomeren besteht, die in ihrer 
20 Estergruppe mindestens einfach durch eine Aminogruppe funktionalisiert sind. 

4. Antimikrobielle Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dafi Komponente I aus Acrylsaureester oder Methacrylsaureestern besteht, die mindestens 
einfach durch eine tertiare Aminogruppe funktionalisiert sind. 

5. Antimikrobielle Polymere nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
30 dadurch gekennzeichnet, 
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daB fur Komponente I und II jeweils durch eine tertiare Aminogruppe fiinktionalisierte 
aliphatisch ungesattigte Monomere der allgemeinen Formel 

Ri N R 2 R3 

mit Ri: Verzweigter, unverzweigter oder cyclischer, gesattigter oder 

ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 50 C-Atomen, die 
durch 0-, N- oder S-Atome substituiert sein konnen und 
R 2 , R3: Verzweigter, unverzweigter oder cyclischer, gesattigter oder 
ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 25 C-Atomen, die 
durch O-, N- oder S-Atome substituiert sein konnen, wobei R 2 und 
R 3 gleich oder verschieden sind , 

eingesetzt werden, mit der MaBgabe, daB Ri fiir Monomere der Komponente I eine 

Estergruppe enthalt. 

6. Antimikrobielle Beschichtung aus antimikrobiellen Copolymeren nach einem der 
Anspixiche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Copolymerisation auf einem Substrat durchgeftxhrt wird. 

7. Antimikrobielle Beschichtung aus antimikrobiellen Copolymeren nach einem Anspriiche 1 
bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Copolymerisation als Pfropfpolymerisation eines Substrats durchgefuhrt wird. 

8. Antimikrobielle Beschichtung nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung, Plasmabehandlung, 
Coronabehandlung, Beflammung, Ozonisierung, elektrische Entladung oder y-Strahlung 
aktiviert wird. 

9. Antimikrobielle Beschichtung nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung mit einem 
Photoinitiator aktiviert wird. 
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10. Verfahren zur Herstellung antimikrobieller Copolymere durch Copolymerisation von 
aliphatisch ungesattigten Monomeren, die durch eine Eistergruppe und eine tertiare 
Arninogruppe funktionalisiert sind (Komponente I), mit einem weiteren aliphatisch 
ungesattigten Monomeren, das mindestens einfach durch eine Arninogruppe 
funktionalisiert ist (Komponente H), wobei Komponente I und Komponente II 
voneinander verschieden sind. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Komponente II aus aliphatisch ungesattigten Monomeren besteht, die mindestens 
einfach durch eine tertiare Arninogruppe funktionalisiert sind. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 oder 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Komponente I aus aliphatisch ungesattigten Monomeren besteht, die in ihrer 
Estergruppe mindestens einfach durch eine Arninogruppe funktionalisiert sind. 

13 . Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Komponente I aus Acrylsaureester oder Methacrylsaureestern besteht, die mindestens 
einfach durch eine tertiare Arninogruppe funktionalisiert sind. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB fur Komponente I und II jeweils durch eine tertiare Arninogruppe funktionalisierte 
aliphatisch ungesattigte Monomere der allgemeinen Formel 

R1NR2R3 
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mit 



Ri: 



Verzweigter, unverzweigter oder cyclischer, gesattigter oder 
ungesattigter Kohlenwasserstofirest mit bis zu 50 C-Atomen, die 
durch 0-, N- oder S-Atome substituiert sein konnen und 



5 



R2, R3* 



Verzweigter, unverzweigter oder cyclischer, gesattigter oder 
ungesattigter Kohlenwasserstofirest mit bis zu 25 C-Atomen, die 
durch 0-, N- oder S-Atome substituiert sein konnen, wobei R2 und 
R3 gleich oder verschieden sind, 



eingesetzt werden, mit der MaBgabe, daB Ri fiir Monomeren der Komponente I eine 
Estergruppe enthalt. 

10 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Copolymerisation auf einem Substrat durchgefiihrt wird. 

15 16. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Copolymerisation als Pfropfpolymerisation eines Substrats durchgefiihrt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daB das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung, Plasmabehandlung, 
Coronabehandlung, Beflammung, Ozonisierung, elektrische Entladung oder y-Strahlung 
aktiviert wird. 

25 18. Verfahren nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung mit einem 
Photoinitiator aktiviert wird. 

30 19. Verwendung der antimikrobiellen Copolymeren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9 zur 
Herstellung von Erzeugnissen mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem 



Copolymer. 
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20. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9 zur 
Herstellung von medizintechnischen Artikeln mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus 
dem Copolymer. 

5 21. Verwendung der antimikrobiellen Copolymeren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9 zur 
Herstellung von Hygieneartikeln mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem 
Copolymer. 

22. Verwendung der antimikrobiellen Copolymeren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9 in 
10 Lacken, Schutzanstrichen und Beschichtungea 
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(Fruhestes) Prtoritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 
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CREAVIS GESELLSCHAFT FOR TECHNOLOGIE UND INNOVATIO 



Dieser intemationale Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchenbehdrde ersteltt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittett. Eine Kopie wird dem Intemationalen Buro ubermrttelt 



_ Blatter. 



Dieser intemationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 

|T) Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unteriagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundiage des Beiichts 

a. Hinsichtiich der Sprache ist die intemationaie Recherche auf der Grundiage der intemationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist 

I I Die intemationale Recherche ist auf der Grundiage einer bei der Behdrde eingereichten Obersetzung der international n 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtiich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleoid- und/oder Amlnosauresequenz ist die intemationale 
Recherche auf der Grundiage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I | in der intemationalen Anmeldung in Schrtflicher Form enthalten ist 

zusammen mit der intemationalen Anmeldung in compute rlesbarer Form eingereicht worden ist 
bei der Behdrde nachtraglich in schriftiicher Form eingereicht worden ist 
bei der Behdrde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt 

Die Erklarung, daB die in compute rlesbarer Form erfaGten Infbrmationen dem schriftiichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. 
3. 



I I Bestlmmte AnsprQche haben slch als nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
|~| Mangelnde ElnheltJIchkelt der Erflndung (siehe Feld II). 

Hinsichtiich der Bezelchnung der Erflndung 

|X| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt 



Hinsichtiich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 



□ 



Anmelder kann der Behdrde innerhalb ines Monats nach dem Datum der Absendung di ses intemationalen 
Recherch nberichts ein Stellungnahme vorl gen. 



6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu v rdffentiich n: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorg schlagen Q keine der Abb. 

I | weil der Anm (der selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat 
I | weil diese Abbildung cfie Erflndung besser kennzeichnet 



FormWatt PCT/ISA/210 (BJatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Internationales Aktenzelchen 

P 00/02799 



A. KLASSIF121ERUNG DL1> ANMLLUUNoSHRfcNS 1 ANDES 

IPK 7 C08F220/34 C08F220/60 C08J7/18 A01N33/02 A01N37/12 
A01N37/20 

Nach der Intemationalen PatentMassffikatton (IPK) Oder nach der nationaien Klassrfikation und der IPK 



a RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mlndestpriifstoff (Klassffikattonssystem und Klassifikatkmssyrnbole ) 

IPK 7 C08F A01N A61L C08J 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, aowert diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wan rend der intemationalen Recherche konsulUerte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evti. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, CHEM ABS Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTER LAG EN 



Kategorie* 


Bezeichnung der VerSffenBchung, sowett erforderllch unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 


Betr. Anspmch Nr. 


X 


US 5 208 016 A (ASAO KOUICHIRO ET AL) 
4. Mai 1993 (1993-05-04) 

Spalte 1, Zeile 45 -Spalte 2, Zeile 2 
Spalte 4, Zeile 1 - Zeile 26 
Spalte 5, Zeile 25 - Zeile 38 
Spalte 5, Zeile 59 -Spalte 6, Zeile 16 

* Beispiel 8 (reference example 8) * 

* Tabelle 5 - sample E * 
Anspruche 1,2 


I- 6, 

II- 16, 
21-24 


Y 


EP 0 862 858 A (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
9. September 1998 (1998-09-09) 
in der Anmeldung erwahnt 
Seite 2, Zeile 53 -Seite 3, Zeile 29 
Anspruche 1-14 

-/-- 


1-24 



Weftere Veroffantlichungen slnd der Fortsetzung von FeW C zu 
entnehmen 



Siehe An hang Patentfamilie 



Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 
'A' Veroffentlichuna die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht aJe besondere bedeutsam anzusehen ist 

■E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Intemationalen 
Anmeldedatum veroflentJicht worden ist 

V Veroffentlichung, die geergnet ist, einen Prioritatsanspruch zwerfelhaft er 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdaturn einer 
anderen 1m Recherchenberlcht genannten Veroffentlichung belegt warden iy< 
sol] oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf elne miindliche Offenbarung, 

w eine Benutzung, sine Ausstellung oder andere MaSnahmen bezieht 
P Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Priorftatsdatum verdffentllcht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kolfidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Bfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundellegenden 
Trteorfe angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann aJlein auf grund cfleser Veroffentlichung nicht ate neu oder auf 
erfinderiecher Tatigkett beruhend betrachtet warden 
Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nicht ate auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen cfleser Kategorle in Verblndung gebracht wird und 
cfiese Verblndung fOr einen Fachmann nahefiegend let 
Veroffentlichung, die Mrtglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 

2. August 2000 


Absendedatum des intemationalen Recherchenberlchts 

10/08/2000 


Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 
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Internationales Aktenzelchen 
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NE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezelchnung der Veroffentlichung, sowert erforderllch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 872 512 A (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
21. Oktober 1998 (1998-10-21) 
in der Anmeldung erwahnt 
Spalte 6, Zeile 29 -Spalte 13, Zeile 18 
Beispiele 

Anspruche 1,2,4,5,7,9-22 
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